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Verfahren zum Abscheiden von insb esondere MetaUoxiden mittels nicht 
kontinuierlicher Precu rsoriniektion 

Die Brfindung betrifft ein Verfahren zum Abscheiden mindestens einer Schicht 
aus mindestens einem Substrat in einer Prozesskanuner, wobei die Schicht aus 
mindestens zwei Komponenten besteht, wobei zumindest eine erste metallische 
Komponente unter Verwendung einer nicht kontinuierUchen Injektion eines 
fltissigen Oder eines in einer Fliissigkeit gelosten ersten Ausgangsstoffes in ein 
insbesondere temperiertes Tragergas verdampft wird und eine zweite Kompo- 
nente als chemisch reaktiver Ausgangsstoff zugeftihrt wird, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Ausgangsstoffe abwechselnd in die Prozesskammer einge- 
bracht werden. 

Zum Abscheiden von metalloxidischen Schichten wie Hafniumoxid, oder 
Aluminiumoxid, oder auch Praseodymoxid werden in der literatur Verfahren 
ie. Molecular Beam Epitaxy (MBE), Metal Organic Chemical Vapor Depositi- 
(MOCVD), und Atomic Layer Deposition (ALD) aufgefiihrt. 



wie 
on 




MBE erzieh keine konf ormale Kantenbedeckung bei der Abscheidung von 
dunnen Schichten wahrend MOCVD- und ALD-Verf ahren gute Kantenbedek- 
kung bei der Abscheidung auf strukturierten Substraten gewShrleisten. Kon- 
ventionelle MOCVD Verfahren, die auf der Verdampfung iQassiger oder fester 
Precursorenberuhen, verwenden iibUcherweise beheizte Prekursor Behalter 
(Bubbler) zur Oberftihrung der Ausgangssubstanzen mittels eines TrSgergases 
in die Gasphase. Die meisten Precuisoren fiir oxidische MateriaUen (bzw. ent- 
sprechende verdiinnte L5sungen) sind meist schwer flttchtig und chemisch wie 
thermisch instabil und verSndem bzw. zersetzen sich unter diesen thermischen 
Bedingungen, was die Abscheidung nicht reproduzierbar macht. Insbesondere 
lalSt sich eine vollstandige Sattigung der Gasphase und damit hohe Wachstums- 
raten iiber solche Anordnungen nur schwer erzielen. Daher wurden fOr 
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MOCVD verschiedene Fliissig-Precursor-Zufflhnmgs-Systeme entwickelt, die 
auf abrupter Verdampfung kleiner Precursormengen durch direkten Kontakt 
mit beheizten Oberflachen beruhen. Dies zieht Nachteile mit sich wie zeitlich 
verandertes Verdampfungsverhalten durch Ablagerangen auf den beheizten 
Oberflachen und Partikelbildung. Durch periodische Injektion von Hiissig- 
precursoren in ein geheiztes Volumen mit anscMiefiender kontaktfreien Ver- 
dampfung wird berichtet, dass diese Nachteile vermieden werden k5nnen, 
wenn gleich nicht fur mehrere Quellen beschrieben (US 5945162). Bei konven- 
tioneller MOCVD ergeben sich auf Gnmd der schlechten atomaren Prazision 
Unzulanglichkeiten hinsichtUch der Schichtendickenkontrolle z.B. bei der Ab- 
scheidung von Nanolaminaten. Oft wird zusatzlich bei der konventionellen 
MOCVD im Gegensatz zu ALD- Verf ahren liber unzureichende Kantenbedek- 
kung bei der Abscheidung auf hoch struktierten Substraten berichtet. 

ALD-Verf ahren greifen allerdings auf eine sehr kleine Anzahl verfugbarer PrS- 
kursoren zuriick, diese basieren oft auf Chlor-Verbindungen. Durch altemie- 
rendes Einbringen von z.B. gasfSrmigen H2O als Oxidant in die Prozefikammer 
entsteht dabei HCl als Byprodukt welches sich jedoch recht schwierig sicher- 
heitstechnisch als Abgasbyprodukt behandeln lafit. 

Im Speziellen weisen ALD-Verfahren die auf FeststoffqueUen (Bubbler) zu- 
riickgreif en meist Problems mit nicht hinreichender erreichbarer Gasphasensat- 
tigung auf, da nicht immer geniigend Ausgangssubstanz gasfOrmig tlber Bub- 
bl^anordnungen aufgrund eingeschrankter Sublimationsprozesse generiert 
werden. Bei Systemen mit mehr als einem zu beschichtendem Substrat und 
grolSeren Reaktionskammervolumina ist dieses Problem besonders ausgeprSgt; 
Dieses Phanomen bedingt eine fOr Produktionszwecke unzureichende Wachs- 
tumsrate und ggf . inhomogene Beschichtung der Substrate. 

ALD beruht prinzipiell auf altemierenden, selbst limitierenden chemischen Re- 
aktionen zur sukzessiven Abscheidung von Monolageru Dies v^d durch kom- 
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plizierte Schaltung von Ventilen durchgefOhrt. Zwischen der Zuftihrung der 
einzelnen Reagenzien werden Pump und Sptilzyklen eingefiihrt. Dies ffihrt zu 
geringen Durchsatzen und ist besonders bei Einzelwafer ALD Systemen ein 
Nachteil. 

Selbst die HersteUung von mehrkomponentigen Oxiden ist iiber ALD- 
Verf ahren erschwert, wenn nicht sogar ganz unm^gUch, da die Ausgangssub- 
stanzen nicht wie bei Standard MOCVD-Verfahren bereits gemischt in der Gas- 
phase vorUegen. Im Besonderen kOnnen daher durch ALD-Verf ahren prinzip- 
bedingt keine Schichten hergesteflt werden, die ein gradieiiten-ahnliches An- 
dem von Mischungen mehrerer Metalloxiden unterschiedUcher Materialarten 
insitu wahrend des Wachstumsprozesses erlauben. ALD weist weiterhin auch 
ein nichtiineares Wachstum in Abhangigkeit der Schichtdicke auf was spezieU 
die Kontrollierbarkeit der Prozesse bei sehr kleinen Schichtdicken extrem er- 



schwert. 



Um die Weiterentwicklung elektronischer Bauteile z.B. ftir CMOS, DRAM An- 
wendungen zu gewahrleisten wird u.a. nach hoch-k MateriaUen als Alternati- 
ven zu Si02 als Dielektrikum gesucht. Als solche Kandidaten sind Aluminu- 
moxid, Hafniumoxid oder auch Praseodymoxid aber im speziellen auch mehr- 
komponentige Oxide von ganz besonders hohem Interesse, da diese herausra- 
gende Eigenschaften hinsichtUch der Dielektrizitatszahl und der LeckstrSme 
aufweisen. Neue Brkenntnisse demonstrieren sogar verbesserte Materialeigen- 
schaften uber Laminierung bzw. Mischung dieser Metalloxide untereinander 
bzw. zur Verbesserung der thermischen Stabilitat auch durch Beigabe von SiU- 



zium. 



Im allgemeinen, scheinen reine MateriaUen wie reines HfOa, AhOs bzw. auch 
Pr^Oa den Anf orderungen hinsichtlich der Dielektrizitatszahl, des Leckstromes 
bzw. der thenmschen Stabilitat gleichzeitig nicht gerecht zu werden. Eine Mi- 
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schung solcher oder ahiUicher Metall Oxide bzw. sine Dotierung scheint hier- 
bei die L5sung zu sein. Standard ALD oder MBE-Verfahren sind nach jetzigem 
Stand der Technik auf gnmd sehr geringer Wachstumsraten keine produkti- 
onswiirdigen LSsungen ftir die beschriebene Schichtabscheidung mehrkompo- 
nentiger Materialien. Es wird daher ein Verf ahren benodgt, das in industrieUem 
Mafistab die kostengOnstige, eff iziente Abscheidung mit hohem Duichsatz 
hochreiner, mehrkomponentiger MetaUoxide auf der Basis z.B. vonHafniu- 
moxid, Oder AlTiminimnoxid, Schichten bei guter Reproduzierbarkeit, hoher 
Gleichf ormigkeit und guter Kantenbedeckung auch auf hbch strukturierten 
Substraten gewahrleistet. 

Dabei SOU ein Verf ahren entwickelt werden, welches prinzipieU die Vorteile der 
klassischen MOCVD und der ALD Verfahren kombiniert/wobei die jeweiUgen 
Nachteile umgangen werden. Atomare Schichtendickenkontrollierbarkeit, hohe 
Wachstumsgeschwindigkeit durch frei einstellbare, ausreichende Gasphasen- 
sattigung und der M5glichkeit kormaler Abscheidung auf hoch strukturierten 
Topographien sollen gleichzeitig unter Vermeidung von unzureichender Gas- 
phasensattigung, kompUzierter VentUverschaltungen f tir Wachstums- bzw 
Spiilzyklen, eingeschrankter Moglichkeiten bei der Abscheidung mehrkompo- 
nentiger Materialsysteme bei gleichzeitig geringer AuswaW von PrSkersor- 
quellenmaterialien vermieden werden. 

Die DE 103 42 890 beschreibt eine Vorrichtung und ein Verf ahren, bei dem zur 
Variation des Massenflusses der Precursor die Pulsweite bzw. die Pausenzwi- 
chen den Pulsen variiert werden. 

Die DE 101 14 956 bzw. DE 100 57 491 Al beschreibt die Verwendung verschie- 
dener Ausgai.gsstoffe zum Abscheiden von Schichten nach dem eingangs ge- 
narmten Verfahren. 
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Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, das gattungsgemSfie Verf ahren da- 
hingehend waiter zu verbesserrw dass die oben auf geftihrten Schwachpunkte • 
weitestgehend vermieden werdeiv und trotzdem eine Atomic-Layer-Deposition 
moglich ist. 

Gel6st wird die Aufgabe durch die in den Anspriichen angegebene Erfindung, 
wobei jeder der AnsprtitOie eine eigenstSndige LSsung beschreibt. • 

Der Anspruch 1 sieht zunSchst und im Wesentiichen vor, dass die Ausgangs- 
stoff e abwechselnd in die Prozesskammer eingebracht werden. Die Erfindung 
betrifft somit ein Verf ahren, bei dem unter Verwendung von nicht kontinuierli- 
cher Injektion eine fliissige oder eine in einer Fliissigkeit gelOste f este Aus- 
gangssubstanz in ein geheiztes Volumen eingebracht wird. Dies kann durch 
Vernebeln mit einer geeigneten, ventilgesteuerten Dtise erf olgen. Beim Einbrin- 
gen der Fhissigkeit in das geheizte Volumen eines Tragergases wird dem Tra- 
gergas die Verdampfungsenergie entzogen. Der Massenfluss ist pro Puis dabei 
so eingestellt, dass das Tragergas in der Verdampfungskammer gesattigt wird. 
Dabei werden bevorzugt abwechsebid mindestens eine verdampfte Metall- 
Ausgangssubstanz und mindestens ein reaktives Gas verwendet. Zwischen den 
beiden Gaspulsen kann die Prozesskammer oder auch die Verdampfungs- 
kammer mit einem TrSgergas gespiilt werden. Es ist aber auch vorgesehen, dass 
die Prozesskammer oder auch die Verdampfungskammer zwischen den beiden 
Gaspulsen abgepumpt wird. Wenn die beiden Ausgangsstoffe in einer gemein- 
samen Verdampfungskammer verdampf t werden, erweist es sich als vorteU- 
haft, diese auch zwischen den Pulsen zu sptilen bzw. abzupumpen. Darttber 
hinaus kann vorgesehen sein, dass die Verdampfung der einzebien Ausgangs- 
stoffe in separaten Verdampfungskammem vollzogen wird. Hier ist es nicht 
notwendig, die Verdampfungskammer zwischen den Pulsen zu spOlen oder 
abzupumpen, jedoch soilte hier auch die Prozesskammer zwischen den Pulsen 
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gespvdt Oder abgepumpt werden. Auch hier kaim zwischen dem Umschalten 
von einer Ausgangssubstanz auf die andere pausiert werden. Wahrend der 
Pause kann ein inertes TrSgeras zugegeben werden. Es ist aber auch hier vorge- 
sehen, dass innerhalb der Pausen die Vorrichtung, insbesondere die Prozess- 
kairaner abgepumpt wird. Das Sptilen der Prozesskanuner bzw. das Abpum- 
pen der Prozesskammer erfolgt bei geheiztem Substrathalter. Auf dem 
Substrathalter liegen ein oder mehrere Substrate, die bei der Durchftihrung des 
Verf ahrens beschichtet werden. Der Massenfluss kann dabei so eingesteUt wer- 
den, dass puJsweise Monolage auf Monolage auf dem Substrat abgeschieden 
wird. In den Pausen zwischen den einzdnen Wachstumsschritten, wahrend 
derer jeweils eine Monolage abgeschieden wird, haben die auf der Oberflache 
angelagerten Molekule Zeit, sich zu arrangieren. Durch die direkte Injektion 
von fhissigen bzw. gelOsten Ausgangssubstanzen in ein oder mehrere geheizte 
Volumina wird eine vollstandige Sattigung der Gasphase erzielt, wobei gleich- 
zeitig auf komplizierte Ventilschaltungen zur Realisierung der Wachsstums- 
bzw. Spiilzyklen verzichtet werden kann. Mit dem beanspruchten Verf ahren 
bzw. mit der zugehOrigen Vorrichtung ist somit nicht nur das kontaktfreie Ver- 
dampfen von Metall oder MetaUoxid-QueUenmateriaiien mOglich. Es wird 
auch eine hohe GasphasensSttigung in der Prozesskammer erzielt. Damit wird 
die effiziente, reproduzierbare und partikel-freie Abscheidung von MetaUoxi- 
den, MetaUnitriden oder MetaUen bei hohem Durchsatz gewahrleistet. Wegen 
der voUstandigen Gasphasensattigung ist auch die Abscheidung auf mehxeren 
Substraten gleichzeitig m5gUch. Diese Substrate konnen gestapelt abereinander 
Oder nebeneinander Uegen. Die Substrate konnen dabei horizontal orientiert 
Oder vertikal orientiert sein. Lokale Verarmungen und damit einhergehendes 
iBhomogenes Schichtwachstum wird vermieden. Wahrend sich nach einem 
Irvjektionspuls die Komponente einer Schicht auf der Substratoberflache f or- 
miert, kann der Ausgangsstoff der anderen Komponente zugefiihrt werden. 
Beispielsweise k5nnen weitere Metalloxide beigemischt werden. Auch dies er- 
folgt aber eine Fhissigkeitsinjektion. Die Injektionsrate bzw. das Puls- 
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Pausenverhaltnis kaim dabei weitestgehend freigewShlt werden. Zur Beeinflus- 
sung des Massenflusses kaim auch der Vordruck in der Zuleitung zur Injektor- 
diise Oder der ^4assenfluss pro Zeiteinheit varuert werden. Es wird als vorteU- 
haft angesehen, dass mit dem Verfahren einfache oder gemischt oder dotierte 
MetaUoxide oder Metallnitride abgeschieden werden kOnnen. Durch Variation 
des Injektionsvordrucks bzw. der Induktionsfrequenz oder des 
Puls/Pausenverhaltnis kbnnen Schichten imterschiedHcher Qualitat unmittel- 
bar aufeinander abgeschieden werden, ohne dass zwischen der Abscheidung 
der atafeinanderf olgenden Schichten langere Pausen erf orderlich sind. Mit dem 
erf indungsgemafien Verfahren kSnnen auch Gradientenstrukturen abgeschie- 
den werden. Dies erf olgt durch eine kontinuierliche Variation der Massen plus 
Parameter wahrend des Abscheidens einer Schicht. Hierdurch wird in der Ver- 
tikalen eine kontinuierUch sich andemde Schichtzusammensetzung ausgebU- 
det. Mit dieser Methode konnen somit auch kontinuierUche tibergange zwi- 
schen zwei abgeschiedenen Schichten erzielt werden. Dies kann sowohl auf 
Planaren als auch auf hochstrukturierten, insbesondere dreidimensionale Struk- 
turen wie Graben aufweisenden Oberflachen erf olgen. Die Massenfltisse der 
Ausgangsstoffe in den Zuleitungen zu den Injektordflsen werden mittels Mas- 
senflussmessung ermittelt. Als metallische Komponenten.kommen insbesonde- 
re f olgende Metalle in Betracht: M Si, Pr, Ge, Ti, Zr, Hi, X La, Ce, Mb, Ta, Mo, 
Bi, Nd, Ba, Gd, Sr. Mit dem Verfahren kOnnen nicht nur aus mehreren Kompo- 
n^ten bestehende Schichten abgeschieden werden. Es ist auch mOglich, Schich- 
ten, die aus einer Komponente bestehen, abzuscheiden. Beispielsweise ist es 
m5glich, metalUsche Elektroden abzuscheiden, die aus Pt oder Ro bestehen. Die 
metallische Komponente wird als metaUorganischer Ausgangsstoff eingebracht. 
Der chemisch reaktive Ausgangsstoff kann in diesem Falle Sauerstoff oder 
Wasser sein. Mit ihm wird der organische Teil der metallorganischen Verbin- 
dung abgefuhrt. Die Vorrichtung, mit der das beanspruchtE Verfahren ausgetibt 
wird, entspricht derjenigen, die die DE 103 42 890 beschreibt. 
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AusfOhrungsbeispiele der Erfindung werden nachfolgend anhand beigeftigter 
Zeichnungen erlautert. Es zeigen: 

Fig. 1 in schematischer DarsteUving den Aufbau einer erfindungsgemafien 
Vorrichtung, 

Fig. 2 den Verlauf der Gasstr5me von Precursor (3a), reaktivem Gas (3b) und 
Tragergas (3c), auszugsweise in Abhangigkeit von der Prozesszeit und 

Fig. 3 eine DarsteUung gemaC Figur 2 eines zweiten Ausftihrungsbeispiels. 

Die Figur 1 zeigt grob schematisch die wesentUchen Elemente einer Vorrich- 
tung zur nicht kontinuierlichen Injektion von fltissigen oder gdOsten Metall- 
ausgangssubstanzen iiber eine Mehrkanalinjektionseinheit 6. Die Mehrkanalin- 
jektionseinheit verf tigt im Ausfiihrungsbeispiel tiber mehrere KanSle 5. Es ist 
jedoch auch vorgesehen, dass nur jeweils ein einzekter Kanal 5 in eine Ver- 
dampfungskanuner mtindet. Das Ausfiihrungsbeispiel zeigt insgesamt vier 
Verdamp£ungskainmem 4 mit jeweils einer Injektionseinheit 6. Diese Vorrich- 
tung soil speziell fiir die Abscheidung von ein- oder mehrkomponentigen 
Oxyden (Hafniumoxid, Aluminiumoxid, Strontium oder Praseodymoxid etc.) 
laminierten und gemischt oxidischen Materialien und ein- oder mehrkompo- 
nentigen elektrisch leitenden Materialien wie Metall, Metalloxide und elektrisch 
leitender Halbleiterverbindung dienen. Dann erlaubt das oben und. nach- 
folgend im Detail beschriebene Verf ahren die Herstellung komplexer Struktu- 
ren aus Passivierungsschichten, dielektrischen und elektrisch leitenden Elek- 
trodenmaterialien auf hochstmktutierten Substraten durch Insitumassenfluss- 
regelung der Einzelquellen bei atomarer SchichtdickenkontroUe zu f ormieren 
ohne die Prozessierungsfrequenz zu unterbrechen. 
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Die Figur 1 zeigt einen Reaktor, der eine Reaktorkammer 14 besitzt. An der 
Reaktorkanuner 14 ist nicht dargesteUte Peripherie angeschlosseiv beispiels- 
weise eine Vakuumpumpe, urn die Reaktorkammer 14 und die der Reaktor- 
kanuner in Stromrichtung vorgeschalteten Aggregate zu evakuieren. Innerhalb 
der Reaktorkammer befindet sich eine Heizung 13. Oberhalb der Heizung 13 
befindet sich das Substrat, welches mit der Bezugziffer 1 angedeutet ist. Das 
Substrat 1 lagert auf einem in der Zeichnung nicht dargesteUten Substrathalter. 
Dieser kann drehangetrieben werden. Oberhalb des Substrates befindet sich die 
Prozesskammer 2, in welche die Ausgangsstoffe eingebracht werden. Hierzu 
dient ein oberhalb der Prozesskammer 2 angeordneter, duschkopfartig ausge- 
bildetes Gaseinleitungsorgan 15. Das Gaseinlassorgan 15 begrenzt die Prozess- 
kammer 2 nach oben. Das Substrat bzw. der nicht dargesteUte Substrathalter 
begrenzt die Prozesskammer 2 nach unten. Die von oben in die Prozesskammer 
2 einstrsmenden reaktiven Case bzw. in Gasen gelOste FWssigkeiten und Tra- 
gergase fliefSen tiber die Peripherie aus der Prozesskanuner 2 hinaus. Sie wer- 
den aus der Reaktorkammer 14 gepimvpt. 

Eine Zuleitung 12 miindet in die das Gaseinleitungsorgan. Durch die Zuleitung 
12 konnen verdampf te Ausgangsstoffe 3 zusammen mit einem TrSgergas 7 in 
das Gaseinleitungsorgan 15 eingeleitet werden. 



Die Rohrleitungen 12 kOnnen temperiert sein, urn Kondensation zu verhindem. 
Die Zuleitungen 12 entspringen den oben genannten Verdampfungskammem 
4. Jede der Verdampfungskammer 4 weist mindestens eine Injektordtise 5 auf. 
Mittels der Injektordiise werden Flussigkeiten in das temperierte Gas, welches 
sich innerhalb der Verdampfungskammer 4 befindet, eingespriiht. Das dabei 
entstehende Aerosol oder der dabei entstehende Nebel nimmt von dem in der 
Verdampfungskammer 4 befindhchen biertgas WSremeenergie auf, urn sich in 

die Gasform umzuwandeln. 
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Das Inertgas wird iiber einen Massenflussregler 8 in die Verdampfungskanimer 
4 eingeleitet. Bei dem Inertgas 7 kann es sich um Stickstoff, Wasserstoff oder 
van ein Edelgas handeln. 

Jede Injektionsdiise 5 besitzt eine individueUe Zuleitung, durch welche eine 
individueUe HOssigkeit oder ein in einer Htissigkeit geloster Ausgangsstoff 
Oder eine fltissige chenusch reaktive Fltissigkeit strSmt. Die Massenfliisse die- 
set Fixissigkeiten werden mit Massenflussmessem 9 gemesseru Den Massen- 
iaussmessem 9 befinden sich vorgeordnet die FllissigkeitsqueUen, in welchen 
sich die Hiissigkeiten 3 befinden. Vor den Fltissigkeitsvorratsbehaltem befin- 
den sich Druckcontroller 10. Die Druckcontroller, 10 werden mit einem Inertgas 
11 beaufschlagt. Mittels der Injektordiisen 5 werden die flussigen Komponenten 
in die Verdampfungskammer pulsweise eingesprtiht. Die Pulsweiten kOnnen 
zwischen einigen Sekunden und wenigen Millisekunden variiert werden. Im 
gleichen Spektrum k6nnen auch die Puispausen variiert werden. Demzuf olge 
sind Pulsfrequenzen zwischen 0,1 und 100 Hz megUch. 

Die Vorrichtung dient der Beschichtung eines hochstrukturierten Substrates. In 
der Prozesskammer kdnnen auch mehrere Substrate angeordnet sein. Sie hat 
dann eine andere Gestalt als in der Figur 1 dargesteUt. Insbesondere kOnnen 
mehrere Substrate parallel zueinander paketweise angeordnet sein. Die 
Substrate kOnnen sich in der Horizontalen oder Vertikalen erstrecken. 

In der Figur 2 wird der typische Verlauf der Pulse, mit welchen die Precursoren 
3a, also die metallischen Komponenten und die reaktiven Ausgangsstoffe 3b, 
also ein chemisch reaktives Gas oder eine chemisch reaktiye Httssigkeit in die 
jeweUige Verdampfungskammer 4 eingebracht werden. In der Figur 2 ist dar- 
tiber hinaus der zeitliche StrSmungsverlauf des TrSgergases 3c dargesteUt, bei 

dem es sich um ein Inertgas handelt. 
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Erkeimbar ist, dass vor dem ersten Puis, mit dem der metaUische Ausgangsstoff 
3a in die Verdampfvingskammer 4 gebracht wird, das inerte TrSgergas 3c in die 
Verdampfvingskammer 4 eingebracht wird. Nach Beendigung des Pulses, mit 
dem der metallische Ausgangsstoff 3a in die Verdampfungskammer 4 einge- 
bracht wird, erfolgt zunachst eine Pause. Der TrSgergasstrom 3c kann dabei so 
grofi sein, dass wShrend der Pause und insbesondere und wahrend des Pulses 
irmerhalb der Verdampfungskammer 4 ein vollstandiger Gaswechsel stattfin- 

det. . 

Nach der Pulspause erfolgt das EinsprOhen der chemisch reaktiven Htissigkeit 
3b. Anstelle einer chemisch reaktiven FlUssigkeit 31? kann aber auch ein che- 
nusch reaktives Gas eingeleitet werden. Im Ausf iihrungsbeispiel ist die Puls- 
lange, innerhalb der die chemisch reaktive Substanz in die Verdampfungs- 
kammer eingeleitet wird ktirzer als die Pulsweite der metallischen Substanz. 
Nach Beendigung des Pulses erfolgt wiederum eine Pulspause, in welcher le- 
diglich Tragergas 3c in die Verdampfungskammer 4 str5mt. Auch hier erfolgt 
wahrend des Pulses bzw. der Pulspause ein vollstandiger Gaswechsel innerhalb 
der Verdampfungskammer 4. 

Der Precurser 3a bzw. die reaktive Substanz 3b k5nnen in ein und dieselbe 
Verdampfungskammer 4 eingebracht werden. Es ist aber auch vorgesehen, dass 
die beiden Substanzen 3a, 3b in voneinander verschiedene Verdampfungs- 
kammern 4 eingebracht werden. 

In einer Weiterbildung der Erfindung ist vorgesehen, dass die im Sekundenbe- 
reich Uegenden Pulse aus einer Vielzahl von im Subsekundenbereich Uegenden 
Pulse frequenzmoduliert werden. Auch hier ist vorgesehen, dass wahrend des 
Pulseintrages das Tragergas innerhalb der Verdampfungskammer 4 voUstandig 
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gesattigt wird. Der Gaswechsel erfolgt auch bei dieser Variante in Zeiten, die 
unterhalb einer Sekunde liegen. 

Bei dem in Figur 3 dargesteUten Ausfiihrungsbeispiel entsprechen die Pulswei- 
ten und Pulsf ormen, mit denen die Precursor 3a bzw. die reaktiven Substanzen 
3b in die Verdampfungskammer eingeleitet werden denjenigen, die die Figur 2 
zeigt. Anders als beim Ausfiihrungsbeispiel der Figur 2 wird die Tragergaszu- 
fuhr nach Einleiten eines Precursorpulses 3a jedoch abgeschaltet In der darauf- 
folgenden Pulspause wird die Verdampfungskammer evakuiert. Die Evakuie- 
rung kann iiber die Prozesskammer erfolgen. Mit Beginn des Pulses der reakti- 
ven Substanz 3b erfolgt wieder eine Zugabe des TrSgergases 3c. Bevorzugt wird 
die Verdampfungskammer 4 aber vor dem Einbringen der reaktiven Substanz 
3b mit Tragergas geflutet, damit diesem die fiir die Verdampfung erforderUche 
Warme entzogen werden kann. Wird ansteUe einer fltissigen reaktiven Sub- 
stanz 3b eine gasfOrmige reaktive Substanz 3b verwendet, so kann diese in die 
evakuierte Verdampfungskammer 4 eingebracht werden. Auch hier ist vorge- 
sehen, dass nach Beendigung der Zugabe der reaktiven Substanz 3b die Ver- 
dampf ungskammer 4 tiber die Prozesskammer abgepumpt wird. 

In einer weiteren Variante des Verfahrens ist vorgesehen, dass tiber eine Zulei- 
tung 16 ein reaktives Gas unmittelbar in das Gaseinleitungsorgan 15 eingeleitet 
wird. Es ist auch vorgesehen, dass in das Gaseinleitungsorgan 15 unmittelbar 
ein Inertgas 18 eingeleitet wird. Die Einleitung des chemisch reaktiven Gases 16 
erfolgt vorzugsweise auch gepulst. 

Die chemisch reaktiven Ausgangsstoff e k5nnen Sauerstoff oder eine Sauerstof f- 
verbindung wie N2O, HaO oder Ozon sein. Als reaktiver Ausgangsstoff kann 
aber auch Stickstoff verwendet werden. Dieser wird vorzugsweise als N2O oder 
NH3 in die Verdampfungskammer gebracht. 



1 
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Die fltissigen Ausgangsstoffe der metallischen Art kOnnen die Metalle Al, Si,Pr, 
Ge, Ti, Zr, Hf, Y, La, Ce, Nb, Ta, Mo, Bi, Nd, Ba, W oder Gd enthalten. 

Alle offenbartenMerkmale sind (fur sich) erfindungswesentUch. In die Offen- 
barung der Anmeldung wird hiermit auch der Offenbarungsinhalt der zugehO- 
rigen/beigeftigten Prioritatsunterlagen (Abschrift der Voraiuneldung) vollin- 
haltlich mit einbezogen, auch zu dem Zweck, Merkmale dieser Unterlagen in 
Ansprtiche vorUegender Anmeldung mit atifzunehmen. 
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1. Verfahren zum Abscheiden mindestens einer Schicht auf mindestens ei- 
nem Substrat in einer Prozesskammer, wobei die Schicht aus mindestens 
einer Komponente besteht, wobei die zumindest eine erste metaUische 
Komponente unter Verwendung einer nicht kontinuierlichen Injektion ei- 
nes fhissigen oder eines in einer Fltissigkeit gelosten ersten Ausgangsstof- 
fes in ein insbesondere temperiertes Trftgergas verdampft wird und min- 
destens eine zweite Komponente als chemisch reaktiver Ausgangsstoff 
zugefiihrt wird, dadurch gekennzeichnet, dass die Ausgangsstoffe ab- 
wechsehid in die Prozesskammer eingebracht werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 oder insbesondere danach, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der zweite Ausg^gsstoff ein chemisch reaktives Gas oder 

« 

eine chemisch reaktive Fliissigkeit ist. 

3. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprtiche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekennzeichnet, dass die chemisch re- 
aktive Flussigkeit verdampft wird. 



4. 



5. 



Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprGche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens 
zwei AusgangsstoHe (3) abwechselnd in eine Verdampfungskammer (4) 
injiziert werden. 

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprache 
Oder insbesondere danach, gekennzeichnet durch je einen Ausgangsstoff 
(5) individual zugeordnete Verdampfungskammer (4). 
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Verfahren nach einem oder mehxeren der vorhergehenden Ansprtiche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekermzeichnet, dass die Pirozess- 
kanuner (2) und gegebenenfalls auch die Vedampfungskammer (4) nach 
jeder Injektion mit einem Inertgas (7) gespiilt oder abgepumpt wird. 

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekennzeichnet, dass das TrSgergas 
(7) in der Verdampfungskammer (4) ztifolge der Ir^ektion des Ausgang- 
stoffes mit dem Ausgangsstoff gesattigt wird. 

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprttche 
Oder insbesondere danach, dadiirch gekennzeichnet, dass die bei jedem 
Injektionspvils in die Verdampfungskammer (4) gebrachte Gasmasse iiber 
den Gasvordruck, die Pulslange, die Pulspause oder den Massenfluss be- 
stimmt wird. 

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein 
inertes Tragergas (16) unmittelbar m die Prozesskammer (2) eingebracht 
wird. 

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprttche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekennzeichnet, dass der gasformig 
vorhegende chemisch reaktive Ausgangsstoff direkt als Gas (18) in die 
Prozesskammer eingebracht wird. 

■ ■ " 

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprttche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekennzeichnet, dass der chemisch 
reaktive Ausgangsstoff eine Sauerstoffverbindung oder eine Stickstoffver- 

bindung ist. 
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12. Verf ahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekeimzeichnet, dass der chemisch 
reaktive Ausgangsstoff O2, 03, N2O, H2O oder NH3 ist 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekennzeichnet, dass Prozesskammer 
aktiv beheizt ist und dass der Druck in der Prozesskammer unterhalb oder 
= lOOmbar, 50mbar, 20mbar oder lOmbar ist. 

14. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekennzeichnet, dass die fliissigen 
Ausgangsstoff e oder die in einer Flussigkeit gelSsten Feststoff e oder Hiis- 
sigkeiten ein oder mehrere der f olgenden MetaUe enthalten Al, Si, Pr, Ge, 
Ti, Zr, Hf, Y, La, Ce, Mb, Ta, Mo, Bi, Nd, Ba, W oder, Gd. 

15. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekennzeichnet, dass die Schichten 
konf oi-mal auf hochstrukturierte Strukturen, insbesondere dreidimensio- 
nal strukturierten Strukturen abgeschieden werden. 

16. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekennzeichnet, dass die abgeschie- 
denen Schichten isoUerend, passivierend oder elektrisch leitend sind. 

17. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprtiche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekennzeichnet, dass die Schichten 

MetaUoxyden, Metallnitriden Oder MetaUen bestehen. 
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18. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekennzeichnet, dass die mit Ventilen 
verschliefibaren Injektordiisen so eingesteUt sind, dass Nanolaminate, 
Hyperstrukturen, Nukleationslagen, Mischoxide sowie Gradienten- 
Schichten hergestellt werden. 

19. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekennzeichnet, dass mehrere plana- 
re und/oder hochstrukturierte Substrate nebeneinander auf mindestens 
einem Substrathalter, insbesondere einem drehangetriebenen Substrathal- 
ter angeordnet sind. 

20. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprtiche 
Oder insbesondere danach, dadurch gekennzeichnet dass mehrere planare 
und/oder hochstrukturierte Substrate vertikal orientiert tibereinander 
und/oder horizontal orientierten nebeneinander und/oder unter Winkeln 
zwischen vertikal und horizontal orientiert in der Prozesskammer ange- 
ordnet sind. 

21 . Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verf ahrens nach einem oder mehreren 
der vorhergehenden Anspriiche mit einer Prozesskammer (2), aufweisend 
ein Gaseinlassorgan (15), welche in Stromungsrichtung vorgeordnet ein 
Oder mehrere Verdampfungskammern (4) zugeordnet sind, welche Ver- 
dampfungskammem (4) jeweils mindestens eine Injektoreinheit (5) auf- 
weisen zum nicht kontinuierlichen Zufiihren einer Fliissigkeit (3). 
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